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锚的硫晒蹄化物在玻璃中的光吸收特性怜

陈学贤 盛连根 朱亚娟
〈中国科学院上海硅酸盐研究所〉

提要

本文研究、总结了硫晒暗化铺着色玻璃光吸收性质的基本规律，得到了一些新结果f

(1) 玻璃的光吸收限不但与相应半导体的禁带宽度一致，且它们的温度系数也具有同样的符号相近

的数值.

(2) 在不同温度下玻璃的光吸收系数〈α)与光子能量 (E)成指数关系，在光子能量固定时吸收系数与

温度。〉成指数关系。 α、 E、 T 间的关系可以写成经验式

αEαoexp(AE+BT) ， 

式中， α。、 4、 B 为常盖住。

一引

以硫确化锚为着色剂制造一系列黄、橙与红色玻璃已有上百年的历史，迄今还有着广泛

的实际应用。本世纪六、七十年代，因内外已开始应用晒磅化铺制造一系列近红外滤光玻

璃E140 对于此类玻璃的光吸收本质p 先后提出了"胶体着色机构町、6J 和"半导性着色机

构"町、飞"胶体着色机构"注意到玻璃中存在着硫晒化锯微小晶体(胶体) ~10J，而"半导性着

色机构"更考虑了这些微小晶体具有半导体性质口、7呻 o 已经用半导体的基本知识解释了这

些玻璃光吸收限的波长位置口、7-气还用来预测、合成新的半导性着色玻璃阳。我们曾将此类

玻璃光吸收限随温度而变化的现象与相应半导体的禁带宽度温度位移效应相联系E剖，并首

次从实验测得了 CdSe (Te) 着色玻璃光吸收限的温度系数与相应半导体的禁带宽度温度系

数具有同样的符号、相近的数值[11J 据此而认为两者具有同一的物理起因。

晶态。dS、 CdSe、 CdTe及其固溶体是近二、三十年来研究得较为深入的 II-VI 族半导

体。 CdS(Se、 Te) 着色的玻璃更是一类最典型的"半导性着色玻璃"。然而，此类玻璃光吸收

性质的某些基本规律还未用"半导性着色"的观点作进一步的分析与总结。如玻璃光吸收限

附近α(光吸收系数)、E(光子能量)与 T(温度)间的函数关系还没有得到一般的规律口21。而

在晶体中，此类函数关系却已经作了不少研究F 并已得到一些基本规律。本文分析、总结了

硫晒暗化铺着色玻璃在光吸收限附近代 E、 T 间的依赖关系，据此论述半导性着色玻璃光

吸收性的一些基本规律。

二、实验方法

对于本文所采用的硫晒化铺着色的玻璃样品是商品玻璃，即 JB-7(黄色)，JB-8(黄色〉、
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OB-4(橙色)、HB-l0(鲜红色)、HB-12(红色)和 HB-14(暗红色)。在这些玻璃中，随着晒含

量的增加，玻璃的颜色由黄经橙变至红色。所采用的晒蹄化铺着色玻璃样品，均为我们研究

所附属工厂六十年代所制造，即 HB-72(仅含 CdSe着色剂)、HB-74 (CdSe/CdSe着色剂分

子比为 5/1)与 HB-82(CdSe/OdTe 着色剂分子比为 1/2) 。它们的基础成份、熔制工艺已有

介绍E刀。所有样品均光学加工成 12 x 30 x 2, mm 0 

在不同温度〈室温"-'25000) 下玻璃透过率的测定装置也已简要阐述过口130 考虑玻璃表

面的反射损失，以透过率的测定值计算光吸收系数 α(cm-1) 。

三、实验结果

1. 在室温下玻璃的光吸收系踉与光子能量间的关系

在玻璃的光吸收限附近，所有被研究的玻璃都具有指数型的吸收限，即 lnα(cm-1)与

E(eV)成线性关系(图 1) 。仅在吸收

系数较大时线性关系有所偏离，这与

相应的晶态半导体的光吸收性质相类

似。主要由 OdS 着色的 JB-7、 JB-S '

玻璃，吸收限位于较大的 E 值处;而

仅含 OdSe 的 HB-72 玻璃，吸收限位

于1.74eV" 这与 OdSe 半导体的禁带

宽度 1.7eV 一致。 CdSe(Te)着色玻

璃(HB"':'74， HB-82) ，吸收限位于较

小的 E 值处。
2.2 2.4 1.8 2. 在不同温度下玻璃的光吸收

破收限(eV)

系数与光子能量的关系
图 1 玻璃光吸收系数与光子能量的关系〈室温〉

在室温至 25000 的不同温度下，
(斜体序数司的含义参见表 1)

Fig. 1 Relationshìp between optìcal absorption 所有玻璃也都显现指数型的吸收限。
coeffiìcient and photon energy in these glasses 随着温度的升高，各玻璃的吸收限各

(room tempe甲ture) 自逐步移向较小的 E值。图 2 列出

(The meaning of the、 italics ordinal nnmerals s四 Table 1) 丁 CB-4、 HB-l0、 HB-14、 HB-74 和

HB→82五种玻璃在不同温度下的 a-E 关系。对于 JB-7、 JB-8、 HB-12、 HB-72 玻璃也见

有同样的规律2 在图 2 中没有列出。

3. 在吸收系数恒定时，玻璃的光吸收限与温度的关系

若取玻璃的光吸收系数 lnα(cm-1) =1.3 时的 E 值为玻璃的光吸收限(此时 2mm 玻

璃样品的透过率约为 45%)，作各玻璃的光吸收限E对温度 T 的关系图〈图 3)，表明所有玻

璃的吸收限均随温度T的升高而线性降低。称其斜率β为玻璃吸收限的温度系数。表 1 列

出了用作图法求出的 9 种玻璃的吸收限温度系数值和晶态半导体 OdS、OdSe、 CdTe 的禁带

宽度温度系数值。作出各种玻璃的室温光吸收限 E1u u.=1.a 对 β值的关系图(图份，观察到近

似的线性关系。
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吸幢限制v>

1. R∞皿 temperatnre; 2. 50'0; 3. 11∞.0; 4. 150.0; 5. 2∞。0; 6. 250.0 

图 2 在不同温度下玻璃光吸收系数与光子能量的关系

〈斜体序数词的含义参见表1)

Fig. 2 Relationship betWI回n. optical abso'rption coefficient of th回e gla脚在

and photon energy at different temperatures 

。he meaning of the ita1ics ordinal nume-.rals see table 1) 

1.9B\- •飞气 ~ .2.5O 

1.94~ 飞、 飞、. 。~ ~ 2 .46 

1.9M 飞、飞、. 飞、 -12 .42 

1.86 .2 .38 

1.82 2 ,3' 

1.78 2.30 

l. 74 马h 2.26 

国军毒眶V 草 1. 70 ~ ....... 、~ 2.22 

1. 66 卡'、"""'-" .f-.2 、'"" i 2.18 

♂ l\〈\1.58 ~ i 2.10 

1. 54 1-01..... ~2.佣

1.50 ~ ~ 0 1.02 

气fE!::1.42 
。 50 100 150 2ω250 

温度 T(.C)

霞
咀
『

冉
4
-

aaH ,"-
叫
F
'
4
-

i: ‘

8
2
-
i
吼
叫

'
町
'
内
.
，
，
、
、

制
川
一
)
恤

阪
厅
一
，
也
，
，

I

一
町

M
ω


hUOVAU 0246 
f
r飞L
H
O咽'
O
H
)
幅
w
m
M
回
国

图 3 坡璃光吸收限的温度依从性

〈斜体序数词的含义参见表 1)

Fig.3 Temperature dependence of the 

optical absorption edges of these gIasses 

(The meaning of the italics ordinal 
D.umera1s B四ta.ble 1) 

图 4 CdS侈的、 C耐e(Te)着色玻璃的吸

收限与吸收限温度系数关系

〈斜体序数词的含义参见表1)

Fig. 4 Relationship betw曲ill optical absorption 

edge and its temperature 0伺值.cientin th部:egla.幅幅

(The meaning of the italics ordinaJ 

11U皿目'als Boo 幅ble 1) 
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表 1 几种玻璃的光吸收限及其温度系数和晶态半导体 CdS、CdSe、 CdTe 的禁带宽度及其温度系数

Table 1 The optical absorptio丑 edges and its tem pera ture coe由cÍe14ts of these gIasses, and tha 

energy gaps and its temperature coefficients of crystalIine semiconductors CdS, CdSe and CdTe 

样品编号 1 8 3 :1, 

破璃牌号

者包剂 I Od(S Od(So, S) 

眼收眠。V)

4. 在 E固定时p 玻璃的光吸收系数与温度的关系

9 晶体

且7 I CdTe I C仙 I Cd8 

2 .4 

在图 2 的线性区p 分别选取适当的光子能量值(对于 1"， 9 玻璃样品依次分别选取 840、

765、 725、 685、 660、 625、 560、 525 和 510 毫微米)，将玻璃的光吸收系数对温度 T 作图(图

的 Q 囹 6 表明，随温度的升高所有玻璃的光吸收系数成指数增加。

\ 

9 
3 

全卡3D

1 卡 2 1-:3

R 
O~l!<q é\ 

-lÁ 仆 hf~

ω100 150 200 2;j() 

温度 T(吧}

图 5 在波长不变时被璃光吸收系数的植度依从性

曲线1、6， 2、几 3、8， 4、 9， 5 分别对应于纵坐标A， B， O， D， E

(斜体序数词的含义参见表 1)

Fig. 5 Temperature dependence of optical absortion coefficient at constant photon energy. 

The úrdinate of lines 1 a i::td 6, 2 and 几 3 and 8, 4 and 9, 5 are A , B ,_ 0 , D and E respectively 

(The mea丑ing of the italic8 ordinal numemls 8G8 tablo 1) 

四、实验结果的讨论

1. 玻璃的光吸收限与光吸收限的温度系数

含硫晒化锚玻璃与晒暗化锅玻璃的光吸收限分别与晶态的硫晒化铺固榕体、晒暗化锯

圄溶体的禁带宽度一致，这在我们过去的文章即中已经作过论证。将表 1 上的玻璃光吸收

眼温度系数与晶态 CdS、CdSe、OdTe 半导体的禁带宽度温度系数比较) CdS(Se)着色玻璃与
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CdSe(τ均着色玻璃显现同一的规律，即玻璃与晶体的这些温度系数具有同样的符号、相近

的数值。据此推测它们具有同一的物理起因。

许多工作[5、6] 早已表明，硫晒化铺着色玻璃光吸收限的位置主要决定于微小晶体中硫

晒的相对比例。随晒含量的逐步增加，光吸收限从 2.5eV 逐渐趋于较小的 E值。图 4 首

次总结了随着光吸收限的这种逐渐变化，其光吸收限的温度系数也有着连续的线性变化。这

种线性关系还延伸到部分 CdSe(τ吟着色玻璃区域。这种规律性意味着此类玻璃光吸收限

的温度系数主要依赖于玻璃中微小晶体 CdS~Sel_.2l或 CdSe.2lTel_~ 固溶体的成份，而与基础

玻璃成份关系不大。该看法不同于 1981 年 D. G. GalimOyU2J 的观点。他测定了少数几种

晒铺着色玻璃和一种基础玻璃的光吸收限随温度的变化，观察到它们具有近似相同的温度

系数，并认为它们具有同样的机构。按近代固体理论我们认为:光吸收限的温度依从性反

映着电子吸收光子后的激发与声子间的互作用。这种声子当是硫晒化锚或确确化锚微小晶

体本身的晶格振动F 玻璃母体原子热振动的影响必竟是间接的、次要的。

2. 玻璃的光吸收系数与光子能量、温度间的依从关系

图 1 fOV5 的实验结果可以归结为:

在 T 为常数时 lnα=~+~~ m 
在 lnα 为常数时 E =.A2 -B2T , (2) 

在 E 为常数时 lnα=h+~~ 00 
式中， A1、 B1、岛、B2、 A3 与 B3 均为常数。

已知，单晶 CdS、CdSe 及其固溶体和 CdTe 的光吸收系数 α、光子能量 E 与温度 T 间的

依从关系遵循著名的 Urbaoh 规律山、14] 即

α=αoexp[σ(hv-hvo)fKTJ ， (4) 
式中， α。、加。为常数， K 为 Boltzmann 常数， σfKT 表示吸收限的陡度。在适当的温度范

围内，很多晶体σ 随温度的变化小于实验误差。

在 T 为常数时，但)式所描述的 Ina-E 关系与 (1)式等同。这表明玻璃的光吸收限与相

应晶体一样，都具有指数型的吸收限。在 lnα 为常数时， (4) 式所描述的 E-T 关系与 (2)式

等同，这也表示玻璃光吸收限的温度位移与相应晶体光吸收限的温度位移类似。

在 E 为常数时，由 (4)式得到 lnα 与 1fT 成线性关系，这与我们实验得到的 (3)式不相

符合。我们在研究锦的硫晒化合物在玻璃中的光吸收性时也得到 (1) 、 (2) 、 (3) 式的规律。

这意味着半导性着色玻璃的光吸收性并未完全遵循 Urbaoh 规律。若借用一经验式[15]

α=崎岖p(.AE+BT)来表示半导性着色玻璃的光吸收性质(式中甸、A、B 均为常数)，则更

符合实验结果。

五、结论

研究、总结了硫晒化铺、础磅化铺着色玻璃光吸收性的一些基本规律。

1) 硫晒化铺和晒磅化铺着色玻璃的光吸收限不但与相应半导体的禁带宽度一致，且玻

，璃吸收限的温度系数具有与相应半导体的禁带宽度温度系数相同的符号、相近的数值。

2) 在改变玻璃中硫晒化锅或晒暗化锚的相对含量引起光吸收限连续变化 (2.52--
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1. õ4eV) 的同时，玻璃吸收限的度温系数也有连续的近似线性变化。
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3) OdS(Se) 与 CdSe(Te) 着色玻璃光吸收系数、光子能量和温度间的依从关系可以用

经验式 α=αoexp(AE+BT) 表示。
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Optical absorption properties of glasses colored with cd (5, Se, T e) • 

CHEN XUEXIAN CHENG LIANGEN AND ZHU YAJUAN 
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(Receîved 13 February 1984) 

Abstract 

The fund皿ental regularities of governing the optical absorption properties of 

glasses colored with Cd侣， Se, Te) bave been inve的igated and sum皿arized. Some new 

resu1ts are 0 b阔.ined.

(1) The absorption edge of the glass agrees with the energy gap of 也e correspon

ding semiconduc也or， and their temperature coe晶cients have the same sign and similar 

values. 

(2) The absorption coefficient (α) depends exponentially on the photon energy (E) 

at differen也也emperatures， and on the te皿perature (T) at constant value of 也he photon 

energy. The relationship a皿ong 由。皿 may be written as an empirical formular 

α=αoexp(AE十BT) ， where α0， A and B are constan ts. 

骨 This paper was presented at Glass and Optieal Glass Professional Oonference held by Silieate Society of 

Ohina ín December 1983 in Kunming. 




